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論文内容要旨
 (序論)我々の身近に起こっている多くの化学反応過程では,熱や光によるエネルギー励起後,局所励起
 部からエネルギー緩和が起こり,反応促進部位へのエネルギーの注入が起こった結果,反応が開始され
 る。すなわち,反1,魯の第一ステップであるエネルギー緩和過程を制御することで反応の操作が可能とな
 る。特に,その反応座標に関わる原子の動きが反応の基本を成すため,分子振動が反応の制御に与える
 影響は大きい。そのため,様々な分子を対象に振動エネルギーの散逸過程を実時間で観測し,そのメカ
 ニズムの解明を目指す研究が広く行われてきた。しかしながら,その多くが凝集相中での研究であり,
 時々刻々変化する溶媒分子の配向や分布による振動緩和への影響がメカニズムの理解を複雑にし,これ
き
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 らの研究の進展の妨げになってきた。本研究では,超音速分子線中に生成される,溶媒分子の影響を無
 くした孤立気相分子及び溶媒分子の配向や溶媒数を制御した溶媒和クラスターのXH(X=O,N,C)伸縮振
 動励起後の振動緩和ダイナミクスの実時間観測を行った。孤立気相分子を用いることで溶媒効果が無い
 純粋な分子内振動緩和過程(IVR)の詳細なメカニズムの知見を得た。さらに,この知見を基に溶媒和する
 ことによるIVRへの影響や,局所励起振動部位(XH振動)からの振動エネルギー移動速度の空間距離依存性
 を調べた。
 (実験)超音速分子線中の孤立分子及び溶媒和クラスターの振動緩和過程の観測には,ピコ秒時間分解赤
 外一紫外ポンプ・プローブ法を用いた。まず,パルス幅12psの赤外パルスでXH伸縮振動を励起する。遅延
 時間をおいて入射した紫外プローブパルスを用い,初期振動準位をXH(v』0-v『'=1)遷移を介した共鳴二
 光子イオン化で,また振動緩和した準位(V")はV㌧V"遷移を利用した二光子イオン化でモニターした。遅延
 時間を固定し,プローブ波長を掃引することによン),過渡紫外スペクトルを得た。プローブ波長をXH(v『
 =0←v"=1)遷移やv'一V"遷移に固定し,遅延時間を変えながらイオン量を測定することにより,初期励起
 振動準位の減衰,緩和準位のIVRによる生成や解離によるポピュレーションの減衰を観測した。
 (結果と考察)<フェノール単量体>孤立気相フェノールーd、,(C、旧50H)のOH伸縮振動励起後のIVR過程を
 観測した。その結果,IVR寿命がユ4psであるのに対して,ベンゼン環のCHをCDに置換したフェノールー
 d、(C。D50H)のIVR寿命は80psと5.7倍も遅くなった。これは,OH伸縮振動の緩和過程に“doorwaystate"と
 呼ばれる中間状態が存在し,OH準位とこの中間状態との間の強いカップリングを介したIVRがまず始め
 に起こり(1VRl),更に』`doorwaystate"から分子全体の“bathstate"へのエネルギー再分配(IVR2)が起こ
 るという二段階緩和過程であることを示している。また,IVR2は非常に速いために,IVRlが本研究で観
 測されたIVR寿命を決定する律速段階であることを見出した。さらに,1一位のCHをCFに置換した。一フル
 オロフェノールでは,F原子とOH基との間に分子内水素結合が存在するため,OH振動の非調和性が増大
 する。それにも関わらず,IVRは21psとし5倍遅くなったことから,水素結合を形成するからといって必
 ずしもIVRが速くなるとは限らないことが分かった。一方,p一フルオロフェノールでは,OH準位から“
 doorwaystate"への最初のIVR1が10psと加速されるのに対して,“doorwaystate"から分子全体へのIVR2
 は23psとなり,フェノールで観測されたIVR1が律速段階となるのとは異なる結果を示した。これはp一位
 のCHを失ったことにより“doorwaysta重e"と低振動モードとの共鳴が弱まりIVR2が遅くなった為と解釈
 した。これらの重水素置換及びハロゲン置換の結果から,フェノール単量体に於いてCH伸縮振動が“
 doorwaystate"としてIVR過程に寄与していることが結論された。
 <フェノール溶媒和クラスター>
 様々な溶媒分子と分子間力で結合したフェノール溶媒和クラスターにおけるOH伸縮振動の振動緩和に
 ついては,励起されたOH振動エネルギーがまずフェノール分子内でIVRし,その後クラスター全体に緩
 和し,最終的に振動前期解離(VP)が起こる逐次三段階の緩和過程であることが分かった。緩和過程が明
 らかになったことから,初めて各緩和過程における緩和速度の水素結合強度依存性の議論が可能となっ
 た。比較的強い水素結合を有するσ一型水素結合の場合,OH伸縮振動からフェノール分子内へのIVRは,
 非調和性の増大によって,単量体の緩和よりも3倍以上も加速された。一方,比較的水素結合が弱いπ一型
 水素結合では,IVR寿命が10～17psと測定された。この結果から,IVR速度を決める因子は必ずしも水素
 結合強度だけとは明言できず,単量体のIVRの際に重要となる“doorwaystate"とのエネルギーの一致に
 よる共鳴の効果も大きいことが分かった。共鳴条件からのずれによって,OH基と``doorway尽tate"問の
 相互作用は異なり,単量体のOH伸縮振動のIVRよりも遅くなる可能性を見出した。
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 クラスター全体へのIVRや振動前期解離に関しては,ベンゼンを除いて水素結合強度に依らなかった。
 これは分子内の低振動モードから分子問振動へのエネルギー移動にはある特定の経路があり,ほとんど
 のクラスターにおいて,その経路への流れ込みは同程度であるためと解釈された。一`方,ベンゼンとの
 クラスターでは,他の溶媒分子の場合と比べて約3倍も遅い特異的なクラスター内IVR及びVPが観測され
 た。この原因として,溶質と溶媒分子が共に有するベンゼン骨格の振動モード問の共鳴によるエネルギ
 ーの受け渡しに起因することが考えられる。
 <長銀フェニルアルカノール>
 励起部位と緩和部位をアルキル鎖により空聞距離を離したフェニルアルカノール類IPh一(CH,)、1-OH:ll罵1
 -6}におけるOH振動エネルギー移動(VET)は,フェノール(14ps)に対してアルキル鎖を挿入することによ
 って約し5～2.0倍VETが遅くなることが分かり,化学結合を介して振動エネルギーが流れていくメカニズ
 ムであると結論した。しかし,単純にアルキル鎖を伸ばすに従いVETが遅くなるのではなく,アルキル
 鎖全体が振動するモードを介してベンゼン環に速い緩和するため,アルキル鎖長をそれ以.一1二伸ばしても,
 大きな変化がないことが分かった。また,コンフォメーションがVETに影響を与えることを見出し,末
 端のCCOHの二面角に関してtl・alls配向よりもgauche配向の方が,VETが速いことが分かった。この違いの
 原因としては,OH基と隣接するアルキル鎖のCH伸縮振動とのエネルギーギャップが分子のコンフォメー
 ションによって異なるためと考察した。
 <NH伸縮振動のIVRメカニズム>
 フェノールなどで観測されたOH伸縮振動と比較する為に,他のXH伸縮振動の代表例として,アニリン
 (G、H、NH、)の2つのNH、伸縮振動(全対称,非全対称伸縮振動)の緩和過程を実時間観測した。アニリンのNH2
 伸縮振動に関しては,ベンゼン環のCHの重水素置換の効果はほとんどIVRlに影響せず,CHモードが“
 doorwaystate"として寄与していないことが分かった。これはNH,基がベンゼン平面からずれており,
 NHコ伸縮振動とベンゼン環のCH伸縮振動とのカップリングが小さくなった為と解釈された。また,モー
 ド依存性も小さく,IVR].を決める因子として,総振動量子数が小さなコンビネーションとの低次の非調
 和カップリングが大きく寄与していることが分かった。フェノールなどでは,IVR2がIVRlに比べて非常
 に速く,IVRlが律速段階であったのに対して,アニリンの場合,IVR2はIVRlと同程度の速度であること
 が分かった。IVR2が遅い理由として,“doorways重a[e"が低振動モードとの強いFermi共鳴を有するCH伸
 縮振動ではなく,効率の良い緩和パスが無い為と考察した。
 次に,アニリンと比較して対称性が崩れた分子である2一アミノピリジン(C5NH、NH,)に於いても,二段階
 lVRが観測されたが,その対称性の崩れによる“doorwaystate"の〕「犬態数の増大によって,IVRlが加速さ
 れたと解釈した。また,IVR2にはモード依存性がほとんど観測されず,これは振動緩和が同一の
 “doorwaystate"を経由している為と考えた。また,メチル基を置換した5一メチル2一アミノピリジンでは,
 メチル基の内部回転の分“bathstate"の状態密度が増大するにも関わらず,IVR2の加速は非常に小さい
 ことを見出した。
 単量体におけるNH伸縮振動のIVR過程は二段階緩和スキームで説明ができる。これらのことから,芳
 香族化合物におけるOHとNH伸縮振動は,ともに二1段階IVR過程であり,共通のメカニズムであることが
 結論された。
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 論文審査の結果の要旨
1
1
 本論文は,超音速分子線中に生成した孤立気相芳香族分子及びその溶媒和クラスターの電子基底状態
 における振動緩和過程を,ピコ秒レーザーを用いた時間分解赤外紫外ポンプ・プローブ法により実時間観
 測し,そのダイナミクスを解析したものである。
 本研究で用いた分光法は,これまでほとんど報告例が無かった超音速分子線中の孤立気相分子及びそ
 の溶媒和クラスターの電子基底状態における振動緩和ダイナミクスの実時間観測を可能とする数少ない
 分光法である。このユニークな分光法を用い,様々な芳香族分子のXH(X=O,N,C)伸縮振動の緩和過程
 を観測し,特異な中間状態を経由する二段階緩和過程がこれらの振動に関して共通のメカニズムである
 ことの分光学的証拠を見出した。また,それらの芳香族分子の振動緩和への溶媒和による影響を,溶媒
 分子の種類や配向,溶媒数を制御した溶媒和クラスターの振動緩和速度の測定から調べた。その解析か
 ら,振動エネルギーの緩和が逐次三段階緩和過程であることを見出し,各緩和速度の水素結合強度依存
 性の知見を得た。これらの知見より,水素結合強度に従う非調和カップリングの増大が振動緩和の加速
 に寄与する分子内振動緩和過程を見出すとともに,溶媒依存性が観測されないクラスター全体への散逸
 及び解離過程の存在を確認した。前者については,従来の多くの研究例から様々な言及がなされ,一般
 的に知られている現象ではあるが,後者の緩和過程の報告はクラスターに於いて新規な緩和ダイナミク
 スの提案を与え,また,凝集相における分子間振動エネルギー移動との類似性を着想させる新しい視点
 を提供した。
 本研究によって,芳香族分子の電子基底状態において,高振動モードのエネルギー緩和メカニズムの
 解明が行われ,孤立気相状態から溶媒和クラスターへの拡張によって緩和現象の新たな知見が得られた。
 さらに,クラスターなどの微視的理想状態に留まらず,近年盛んに行われている凝集相における当該分
 野の研究への適用も視野に捉え得るものである。この研究の結果は,自立して研究活動を行うに必要な
 高度の研究能力と学識を有することを示している。したがって,1-h田勇治提出の博士論文は,博士(理
 学)の学位論文として合格と認める。
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